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(54) Hochtemperatur-Brennstoffzelle mit einem Diinnf itm-Elektrolyten 

(57) Die Hochtemperatur-Brennstoffzelle mit einem 
Dunnfilm-Elektrolylen (10) weist ein elektrochenrasch 
aktives Element auf. das als planare Mehrschichten- 
struktur (1) ausgebildet 1st. Zumindest die Elektrolyt- 
und die Kathodenschicht (10, 11) sind mittels DOnnfilm- 
tecfinik auf einer porOsen, gasdurchldssigen Trdger- 
struktur (20, 30) aufgebracht. Die Tragerstruktur ist ein 
SinterkOrper aus metallkeramischem Material (31). der 
eine hochporOse Grundschicht (30) sowie eine auf der 
Grundschicht aufgesetzte feinporige Deckelschicht (20) 
aus Anodenmaterial umfasst. Die Poren (32) der Grund- 
schicht sind gegeneinander offen und weisen einen 
mittleren Durchmesser in der Gr6ssenordnung von min- 
destens rund 300 fim auf. Die Poren (21) der Deckel- 
schicht weisen Durchmesser auf, die nicht wesentlich 
grosser als 1 bis 3 jim sind. Der thermische Ausdeh- 
nungskoeffizient der Tragerstruktur (20. 30) ist im 
wesentlichen gleich jenem des Feststoffelektolyten 
(10). 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffl eine Hochtemperatur-Brenn- 
stoffzelle mit einem Dunrrfilm-Elektrolyten gemass 
Oberbegriff von Anspruch 1. Eine derartige Brennstoff- 5 
zelle ist aus der EP-A 0 635 896 (= R6583) bekannt. Die 
Erfindung bezieht sich auch auf eine Batterie mit stapel- 
artig angeordneten Brennstoffzetlen. 

Bei der bekannten Brennstoffzelle ist das elektro- 
chemisch aktive Element, das aus einer Anode, einem io 
Feststoffelektrolyten und einer Kathode in einer plana- 
ren Anordnung besteht. mittels eines Viakuum-Plasma- 
Spritzverfahrens. kurz VPS-Verlahren. hergestellt. 

DQnnfilm-Elektrolyte. wie sie mittels des VPS-Ver- 
fahrens herstellbar sind. eriauben Betrietjstemperatu- is 
ren von 600 bis 800**C. Bei elektrochemisch aktiven 
Elementen in Form von selbstragenden Platten, wie sie 
bei diteren Brennstoffzelltypen ublich sind, liegen die 
Betriebstentperaturen bei 900 bis 1 0OO'C. Bei den nie- 
deren Temperaturen fallen verschiedene Probleme im 20 
Zusammenhang mit der Materiatwahl weg, die bei den 
h6heren Temperaturen Ursache fur hohe Kosten sind. 
Fur Brennstoffzellen mit Dunnfitm-Elektrolyten sind 
dafier gegenuber den aiteren Brennstoffzelltypen nam- 
hafte Kostenreduktionen zu erwarten. Es verbessert 25 
sich auch die Langzeitstabilitdt der Brennstoffzellen. 

Bei der bekanrrten Brennstoffzelle ist die TrSger- 
struktur fur das elektrochemisch aktive Element ein fle- 
xitiler. schichtartig ausgebildeter porOser KOrpe^ In 
einer Randzone dieser TrSgerstruktur sind die Poren, 30 
die retativ gross sind, mit feinen metaltischen Parti ketn 
gefullt. Diese Randzone stellt eine feinporige Schicht 
dar, auf die sich die Dunnfitmschichlen des elektroche- 
misch aktiven Elements aufbringen lassen. Die Flexibi- 
litSt der Tragerstruktur hat die vorteilhafte Wirkung. 35 
dass schadliche Thermospannungen zwischen dem 
keramischen Eleklrolyten und der metallischen Trager- 
struktur vermieden werden kdnnen. AJIerdings ist die 
vorgeschlagene Verwendung eines Metaltfitzes als Tra- 
gerstruktur bezuglich der Herstellung des elektroche- 40 
misch aktiven Elements mittels Dunnfilmtechnik 
problematisch, da es schwierig ist, mit dem offenbarten 
Verfahren ein fur das Auftragen von Dunnf ilmschichten 
geeignetes Substrat herzustellen. Ein Substrat ist 
geeignet wenn es trotz seiner Porositat eine glatte. 4s 
homogene und defektfreie Oberfiache aufweist. 

Es ist daher die Aufgat)e der Erfindung. eine Brenn- 
stoffzelle zu schaffen, deren Tragerstruktur fur das elek- 
trochemisch aktive Element sich besser ats Substrat fur 
eine Dunnfilmbeschichtung eignet. Diese Aufgabe wird so 
durch die in Anspruch 1 definierte Brennstoffzelle 
geldst. 

Die Hochtemperatur-Brennstoffzelle mit einem 
Dunnf ilm-Elektrolyten weist ein elektrochemisch aktives 
Element auf. das als pianare Mehrschichtenstruktur ss 
ausgebtldet ist Zumindest die Elektrdyt- und die Katho- 
denschicht sind mittels Dunnfilmtechnik auf einer por6- 
sen, gasdurchiassigen Tragerstruktur aufgebracht. Die 
Tragerstruktur ist ein SinterkSrper aus metallkerami- 



schem Material ("Cermet"), der eine hochporOse 
Qrundschicht sowie eine auf der Grundschicht aufge- 
setzte feinporige Deckelschicht aus Anodenmaterial 
umfasst. Die Poren der Grundschicht sind gegeneinan- 
der offQi und weisen einen mittleren Durchmesser in 
der Gr6ssenordnung von mindestens rund 300 ^m auf. 
Die Poren der Deckelschicfit weisen Durchmesser auf. 
die nicht wesentiich grosser als 1 ^m sind. Der thermi- 
sche Ausdehnungskoeffizierrt der Tragerstruktur ist im 
wesentlichen gleich jenem des Feststoffelektolyten. 

Die abhangigen Anspruche 2 bis 1 0 betreffen vor- 
teilhafte Ausfuhrungsformen. Gegenstand des 
Anspruchs 1 1 ist eine Batterie von eif indungsgemassen 
Hochtemperatur-Brennstoffzellen. 

Nacfifolgend wird die Erfindung anhand der Zeich- 
nungen eriautert. Es zeigen: 

Fig. 1 ein elektrochemisch aktives Element auf 
einer erf indungsgemassen Tragerstruktur 
mit einer Grundschichrt in Form einer often - 
porigen Schaumstruktur, 

Fig. 2 schematisch einen Vielschichtenaufbau 
eines elektrochemisch aktiven Elements und 

Fig. 3 ausschnittsweise einen Querschnitt durch 
Brennstoffzellen eines Zellenstapels. wobei 
die Querschnittseljene parallel zur Stapel- 
achse liegt. 

Die pianare Mehrschichtenstruktur 1 der Fig. 1 setzt 
sich aus folgenden Schichten oder Lagen zusammen: 
Elektrolyt 10. der mittels Dunnfilmtechnik hergestellt ist; 
Kathode 11 auf der Uiftserte des Eleklrolyten 10; Dek- 
kelschicht 20, die einerseits zusammen mit der Grund- 
schicht 30 eine Tragerstruktur fur die Schichten 10 und 
1 1 bildet und die andererseits hier gleichzeitig die Funk- 
tion der Anode hat. Die Deckelschicht 20 ist porOs 
(Poren 21 in Fig.l). 

Die Grundschicht 30 besteht aus einem metallkera- 
mischem Material 31 und weist grosse Poren 32 auf. 
Diedargestellte Schaumstruktur gewinnt man beispiels- 
weise wie folgt: Man beschichtet das Gerippe eines 
offenporigen Kunststoffschaums mit einem Schlicker, 
der Pulverpartikel aus Metalloxiden und keramischem 
Material enthait. Nach dem Trocknen erhait man durch 
Sintern in einer reduzierenden Atmosphare, in der die 
Metalloxide ihren Sauerstoff abgeben, eine geeignete 
tragfeste Struktur. Beim Sintern verfluchtigt sich das 
Matenal des Kunststoffgerippes. 

Die Deckelschicht 20 wird mtt Vorfeil mittels eines 
Bandgiessverfahrens ("tape casting") hergestellt. Bei 
diesem Verfahren wird ein plastlsch verformbares 
Gemisch von putverffirmigen Feststoffen und Bindemit- 
tel zu dunnen Folien - Dicke rund 0.3 mm - ausgewalzt. 
Vorzugsweise venwendet man fur die Feststoffe die glei- 
chen Oder ahnliche Stoffe wie fur die Grundschicht die 
sich beim Sintern in reduzierender Atmosphare in eine 
fur die Anodenreaktionen geeignete Form umwandeln. 
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Die frisch erzeugte Folie legt man auf die ungetrocknete 
Grundschicht. Beim Trocknen verbinden sich die beiden 
Schichten. Beim Sintern dieses zweischichtigen KOr- 
pers ergibt sich eine Volumenreduktion. Die Dicke der 
Deckelschicht 20 verringert sich auf rund 150 ^m. 
Gleichzeittg bilden sich durch die Reduktion der Metall- 
oxide Poren 21 aus, die nichi wesentlich grosser als i 
^m sind. Je nach Herstellverfahren hat die Dicke der 
Deckelschicht 20 einen Wert zwischen 80 und 300 

Eine vorteilhafte Mischung der pulverfOrmigen 
Feststoffe fur die Herstellung der Grundschicht und der 
Deckelschicht besteht aus 70% NiO und 30% YSZ (= 
mit Y2O3 stabilisiertes Zr02 = Elektrolytmaterial). Als 
Binder werden dieser Mischung PVB (Polyvinyl butyral) 
und/oder PEG (Polyethylenglycol) zugegeben. Ein 
Phosphat ester wird als Dispersionsmittel verwendet. 
Ein geeignetes LGsungsmrttel ist Ethylenglykol. Das 
Sintern wird bei rund 1400*'C durchgefuhrt. Danach 
wird das Nickeloxid NiO in einer Wasserstoff atmo- 
sphere zu metallischem Nickel reduziert; dabei bleibt 
das stabilisierte Zirkoniumoxtd YSZ chemisch unverSn- 
dert. 

Dank des f iiigranen Aufbaus der Tragerstruktur ent- 
stehen beim Sintern keine Spannungen, die zu Rissen 
fuhren; Rissbildungen sind sonst oft bei der Herstellung 
monoiithischer KOrper aus metallkeramischem Material 
zu beobachten. 

Die Fig.1 zeigt den einfachsten Aufbau eines auf 
einer Tragerstruktur aufgebrachten elektrochemisch 
aktiven Elements. Die Dunnfilmtechnik ermdglicht es, 
komplexer aufgebaute Mehrschichtenstrukturen retativ 
einfach herzustellen, die dank dieser Komplexitat Vor- 
teile gegenuber dem einfachsten Auft>au aufweisen. In 
Fig.2 ist eine derartige Struktur mit vielschichtigem Auf- 
bau angedeutet: Auf der Deckelschicht 20, die hier nicht 
mehr die Funktion einer Anode hat, ist eine aus zwei Fil- 
men 12a und 12b bestehende Anode 12 aufgebracht. 

In dem Film 12a, der beispielsweise das oben 
enwahnte Gemisch von Ni und YSZ enthait und der 5 bis 
30 \im dick ist, f inden wahrend des Betriebs der Brenn- 
stoffzelle die Anodenreakiionen statt. Statt Ni konnen 
auch andere Metalle oder Gemische von Metallen vor- 
gesehen werden. Statt des YSZ, das ein lonenleiter ist, 
kdnnen auch keramische Materialien verwendet wer- 
den, die neben lonen auch Elektronen leiten (z.B. Cer- 
oxkJ, das mit Gadolinium dotiert ist). 

Der zweite Rim 12b ist eine ausgleichend wirken- 
den Ubergangsschicht mit einer Dicke von 1 bis 15 ^m. 
Aufgrund besondere gewahlter Zusammensetzung und 
Aufbau uberbruckt die Ubergangsschicht 12b Unter- 
schiede zwischen den Materialien der folgenden 
Schicht 10. namlich der Elektrolytschicht. und der aus- 
seren Anodenschicht 12a. Der Film 12b t>esteht bei- 
spielsweise aus etnem Gemisch von Stoffen, die lonen 
und Elektronen leiten. 

Auf die Elektrolytschicht 10, die 5 bis 20 \im dick ist, 
kommt die Kathode 11 zu liegen. die wie die Anode 12 
aus zwei Rlmen 11a und lib aufgebaut ist. Der Film 
1 1b ist ebenfalls eine Ubergangsschicht, die lonen und 



Elektronen leitet oder die beispielsweise mittels Palla- 
dium katalytisch wirksam ist. Der Film 11a ist die elek- 
trochemisch aktive Kathode, die aus einem Perowskit 
besteht. 

5 Zur Herstellung der verschiedenen Dunnf ilme kom- 

men verschiedene Techniken In Frage: Thermische 
Spritzverfahren wie VPS, das auch LPPS ("low pres- 
sure plasma spraying") genannt wird. oder Hochge- 
schwindigkeitsflammspritzen (HVOF = "High Velocity 

10 Oxy Fuel"); auch PVD ("Physical Vapour Deposrtion") 
wie Megnetron-Sputtern oder EBPVD ("Electron Beam 
PVD"); terner Siebdrucktechnlken oder Sol-Gel-Verfah- 
ren. 

Die Grundschicht 30 ISsst sich gut auf eine metalli- 

15 sche Platte auflOten, wobei beispielsweise eine NiCrP- 
LOtfolie verwendet werden kann. Fur die Herstellung 
einer Brennstoffzelle wird die Grundschicht 30 auf einen 
plattenfdrmigen K6rper 50 (siehe Fig.3) aufgelOtet, der 
als Warmetauscher fur eine Aufheizung der fur die 

20 Reaktion benOtigten Luft vorgesehen ist. 

Fig.3 zeigt ausschnittsweise einen Querschnitt 
durch zwei benachbarte Brennstoffzellen eines Zellen- 
stapels. Am oberen Ende dieses Ausschnlttes ist ein 
Teil einer luftfuhrenden Lage 40 zu sehen. Die Pfeile 45' 

25 deuten den Transport des Sauerstoffs aus der Luft 45 
zu der Kathode 1 1 an. Das auf der anderen Seite des 
Elektrolyten 10 in der Grundschicht 30 fliessende Gas 
35 speist - Pfeile 35' - die Anode 12 mit Wasserstoff und 
Kohlenmonoxid, die uber energieliefernde Anodenreak- 

30 tionen zu Wasser und Kohlendioxid umgesetzt werden. 
Die Grundschicht 30 Ist uber eine LOtverbindung 53 
mit der warmetauscherplatte 50 vertxinden. Diese 
Ptatte 50 mit Luftkanaien 51 ist die erste Lage der 
t>enachbarten Brennstoffzelle. Nachdem die Luft 45 

35 beim Durchstrftmen der KanSle 51 praktisch aul Reakti- 
onstemperatur aufgeheizt worden ist, wiid sie uber eine 
nicht dargestellte Verbindung in die luftfiihrende Lage 
40 der unteren Zelle eingeleitet. Diese Lage 40 kann 
ahnlich wie die Schicht 30 durch einen keramischen 

40 SchaumkOrper gebildet sein, wobei dieser SchaumkCr- 
per aber keine oxidierbaren Metalle enthalten darf. Die 
Lage 40 kann auch mittels gleichmdssig angeordneter 
Noppen hergesteitt sein. die entweder mit der unteren 
Seite der Warmetauscherplatte 50 oder mit der Oberf la- 

45 che der Kathode 1 1 test vertxinden sind. 

Es besteht die Mdglichkeit. anstelle der gasfuhren- 
den Lage 30 die luftfuhrende Lage 40 als Trflger fur das 
elektrochemisch aktive Element 11, 10, 12 vorzusehen. 
Eine derartige L&sung ist in der europaischen Anmel- 

50 dung Nr. 95810026.5 (= P6658) beschrieben. Es han- 
delt sich dabei um einen hochporfisen SinterkOrper. der 
aus kathodenahnlichem Material hergestellt ist. Gegen- 
uber dieser Ldsung hat die hier offenbarte Tragerstruk- 
tur folgende Vorteile: 

55 

Eine verbesserte mechanische Stabilitat, die - ins- 
besondere bei den hohen Temperaturen - irreversi- 
t>len Verformungen einen grdsseren Widerstand 
entgegensetzt. 
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Eine verbesserte Leitfahigkeit, insbesondere bei 
den vorgesehenen Betriebstemperaturen von 600 - 

800**C. 

Dank der metaUischen Anteile eine verbesserte 
Ausfuhrbarkeit von Ldtverbindungen. 

Eine leichtere Herstellbarkeit des aus einem Kera- 
mikschaum und einer Deckelschicht aufgebauten 
Elements mit anodenahnlichenn statt mit kathoden- 
ahnlichem Material. 

Eine einfache Erzeugung der fur den Gasdurchtritt 
notwendigen Porositat in der Deckelschicht durch 
das Sintern in einer reduktiven Atmosphere. 

Eine weniger problematische Herstellbarkeit von 
elektrochemisch aktiven Elementen mit grossen 
Durchmessern. 

In der genannten Anmeldung Nr. 95810026.5 sind 
weitere Ausfuhrungsformen von hochporOsen TrSger- 
strukturen beschrieben (siehe dort die Figuren 9 und 
10). 

Entsprechende TrSgerstrukturen lassen sich auch 
fur die gasseitige Grundschicht 30 vorsehen. 

In der gleichen Anmeldung sind konkrele Brenn- 
stoffzellen beschrieben. die einen zentralsymmetri- 
schen Aufbau haben (Rguren 1 und 2). Entsprechend 
aufgebaute Zellen lassen sich mit der hier offenbarten 
Mehrschichtenstruktur herstellen. Derartige Zellen bil- 
den in Serie geschaltet einen zylindrischen Stapel. 

Patentanspruche 

1. Hochtemperatur-Brennstoffzelle mit einem Dunn- 
film- El ektrolyten (10), deren elektrochemisch akti- 
ves Element - bestehend aus Kathode (11), 
Elektrolyt und Anode (12) - als planare Mehrschich- 
tenstruktur (1) ausgebildet ist, wobel zumindest die 
Elektrolyt- und die Kathodenschicht mrttels Dunn- 
filmtechnik auf einer porOsen, gasdurchldssigen 
Tragerstruktur (20. 30) aufgebracht sind, 

dadurch gekennzeichnet. dass die Trager- 
struktur ein Sinter kdrper aus metallkeramischem 
Material (31) ist. der eine hochpordse Grundschicht 
(30) sowte eine auf der Grundschicht aufgesetzte 
feinporige, vorzugsweise aus Anodenmaterial 
bestehende Deckelschicht (20) umfasst, wobei die 
For en (32) der Grundschicht gegeneinander often 
sirKi und einen mrttleren Durchmesser in der Grds- 
senordnung von mindestens rund 300 ^m aufwei- 
sen, wahrend die Poren (21) der Deckelschicht 
Durchmesser aufweisen. die nicht wesentlich gr6s- 
ser als 1 ^m sind und wot^ei der thermische Aus- 
dehnungskoeffizierrt der Tragerstruktur im 
wesentlichen gleich jenem des Feststoffeleklolyten 
ist. 



2. Hochtemperatur-Brennstoffzelle nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeictnet dass die Deckelschicht 
(20) mittels eines Bandgiessverfahrens hergestellt 
ist und eine Dicke von 80 bis 300 ^m, vorzugsweise 

5 von rund 150 \im, hat. 

3. Hochtemperatur-Brennstoffzelle nach Anspruch 1 
Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Grund- 
schicht (30) eine offenporige Schaumstruktur auf- 

10 weist. 

4. Hochtemperatur-Brennstoffzelle nach einem der 
Arrspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass 
das metal Ikeramische Material (31) der Trdger- 

15 struktur aus Nickel und stabilisiertem Zirkoniumoxid 
t>esteht. 

5. Hochtemperatur-Brennstoffzelle nach einem der 
Anspruch e 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dass 

20 die Dicke der Elektrolytschicht ( 1 0) zv«schen rund 5 
und 20 \xm betragt. 

6. Hochtemperatur-Brennstoffzelle nach einem der 
Anspruch e 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 

25 die Elektrolytschicht (10) direkt auf die Deckel- 
schicht (20) der Tragerstruktur aufgebracht ist. 

7. Hochtemperatur-Brennstoffzelle nach einem der 
Anspruch e 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dass 

30 zvtnschen der Deckelschicht (20) der Tragerstruktur 
und der Elektrolytschicht (10) mindestens eine als 
Anode wirkende Schicht (12) angeordnet ist. 

8. Hochtemperatur-Brennstoffzelle nach Anspruch 7. 
35 dadurch gekennzeichnet, dass die Anode aus zwei 

RImen (12a, 12b) besteht. einer 1 bis 15 \im dik- 
ken. ausgleichend wirkenden Clbergangsschichrt 
(12b) und einer 5 bis 30 ^m dicken Schicht (12a), 
an der die Anodenreaktlonen stattfinden kOnnen, 
40 wobei diese Schiclrten aus Gemischen von einem 
Oder mehreren Metallen und keramischem Material 
- insbesondere Elektrolytmaterial - zusammenge- 
setzt sind. 

45 9. Hochtemperatur-Brennstoffzelle nach einem der 
Anspruch e 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, dass 
die Kathode (11) aus zwei Schtchten (11a, 11b) 
besteht. einer 1 bis 15 ^m dicken, ausgleichend 
wirkenden Ubergangsschicht (11b) und einer 5 bis 

50 30 \im dicken Schicht (1 la), an der die Kathodenre- 
aktionen stattfinden kdnnen, wobei diese Schichten 
aus Gemischen von einem oder mehreren Metallen 
und keramischem Material - insbesondere Elektro- 
lytmaterial - zusammengesetzt sind. 

55 

10. Hochitemperatur-Brennstoffzelle nach einem der 
Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. dass 
die Grundschicht (30) der Tragerstruktur auf der 
einen Oberfiache eInes plattenfdrmigen KCrpers 
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(50) aufgeiatet ist, wobei dieser KOrper fur die Ein- 
speisung von Lojft (45) in die Zelle vorgesehen ist. 

11. Batterie von Hochtemperatur-Brennstoffzellen 
gemass einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch s 
gekennzeichnet, dass die Zellen im wesentlichen 
zentralsymmetrisch ausgebildet sind und dass die 
Zellen in Serie geschattet einen zyiindrischen Sta- 
pe! bilden. 

10 
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